














SYNTHESIS AND SURFACE CHARACTERIZATION OF POLYMERS 
BEARING WITH PERFLUOROALKOXYSILYL GROUPS 
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Block copolymers composed of polymethyl methacrylate and poly(alkyl methacrylate) bearing with 
perfluoroalkoxysilyl (SiORf) group were prepared by a sequential living anionic polymerization of the 
corresponding monomers in THF at -78 °C in the presence of LiCl. X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS) and contact angle measurements of the resulting polymer films were investigated to elucidate the 
surface property depending the environmental changes. The as-cast film formed the hydro- and oleophobic 
surface originated from the surface concentration of perfluoroalkyl groups as always found in 
fluorine-containing polymer films. Interestingly, oleophobicity of the film surface dramatically decreased 
by a treatment with acetic acid. Such treatment allowed the SiORf group to guantitatively react with acid 
to cause the Si-O-Si bond formation, confirmed by XPS clearly showing that the disappearance of fluorine 
atom and the increase of Si atom. 
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methacrylate (2) を分子設計した。そして、Poly2 セグメ
ントを含む種々のブロック共重合体を合成した。具体的
には、汎用プラスチックである PMMA、長鎖アルキル基












Scheme 1 に従い、Karstedt 触媒を用いたヒドロシリル
化反応により得たシリルクロリドを経由し、メタクリル
酸エステル誘導体 3-(Dimethyl-2-perfluorobutylethoxysilyl) 





Scheme2 に従い、真空下、THF 中、-78 ℃で sec-BuLi / 
DPE / LiCl を開始剤系とする 2 のリビングアニオン重合
を行った後、MMA とのブロック共重合を行うことで、
目的とする共重合体 Poly2-b-PMMA-2 を合成した (Mn 










また XPS 測定より TOA = 10°における F / Si Atomic%は
23.8 / 3.0 と Bulk 値 (16.6 / 1.8) より高い値を示した。こ
れらのことから、フィルム最表面には SiORf基が濃縮し、
含フッ素ポリマー特有の静的撥水・撥油性を示すことを
確認した。酸処理後 (Acid) 、水の静的接触角は 85.6°に
減少、n-Dodecane の静的接触角は測定不可、またフィル
ム最表面において F Atomic%は 0.7 と大きく減少したが、
Si Atomic%は 5.7 と増加した。これは、加水分解反応に
より Rf 基が除去され、Si-O-Si が生成したことを示唆し
ている。これらのことから、簡便な酸処理によって、フ









Poly2-b-PMMA-1 (Mn = 15,400, F = 8.9 wt%) を酸処理
すると転落角が 36.5°から 25.5°に減少するとともに、前
進接触角 (a) が減少し、接触角ヒステリシス () が小
さくなった。すなわち、Si-O-Si 表面が形成されたことに
よ り 動 的 撥 水 性 の 向 上 が 見 ら れ た 。 一 方 、
Poly2-b-PSAMA-1 (Mn = 16,000, F = 8.5 wt%) の Annealフ





































Anneal 36.5 93.0 50.0 43.0
Acid 25.5 76.0 49.0 27.0
Anneal 15.9 102.0 75.0 27.0
Acid 28.8 85.0 54.0 31.0
Poly2-b -PMMA-1
Poly2-b -PSAMA-1
Table 2. Sliding angle of polymer films
Polymer Treatment Sliding angle  [
o
]  a [
o





Water n -Dodecane C O F Si
Anneal 102.6  48.1 10
 o 57.4 15.8 23.8 3.0
Acid  85.6 N / D 10
 o 73.4 20.3 0.7 5.7





 o 52.4 8.4 36.4 2.9
Acid  92.2 N / D 10
 o 80.7 14.1 0.3 4.9
Bulk 68.3 9.8 19.7 2.2
Anneal 107.0  51.2 10
 o 49.7 10.2 35.5 4.6
Acid  89.8 N / D 10
 o 71.7 17.9 0.0 10.4
Bulk 53.6 10.7 32.1 3.6
a












Table 1.　Surface characterization of Polymers
Polymer M n×10
-3
F wt% Treatment
Contact angle [
o
]
TOA 
a
Atomic %
